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POLYMERES CATIONIQUES DE HAUT POIDS MOLECULAIRE, PROCEDE POUR LEUR PREPARATION, ET 
LEURS APPLICATIONS. 

La pr£sente invention se rapporte a un proc6d6 de 
preparation de polymeres cationiques de haut poids mole- 
culaire a base de sels de dialkyl diallyl ammonium sous for- 
me de perles par la technique de polymerisation en 
suspension inverse. 

Ce proc&te utilise un monomere ou un melange de mo- 
nomeres a base de sels de diallyl dialkyl ammonium, a une 
concentration comprise entre 67 et 77 % et preferentielle- 
ment entre 68 et 72 % en poids de matiere active. 

Ce proc£d6 permet de polym^riser ce type de monome- 
res sans deVeloppement de systeme stabilisant sp£cifique, 
sans polymerisation ensemencge, sans meme d'ajout de 
tensioactifs a la formulation, sans distillation dans certains 
cas importants, et en 6vitant tout risque de prise en masse. 

L'invention conceme 6galement les polymeres obtenus 
et leurs applications dans I'industrie, notamment du papier, 
du traitement de I'eau, de rindustrie minfere, des cosm§ti- 
ques, du textile, et de mani&re g6n6rale dans toutes les 
techniques industrielles de coagulation/ floculation. 
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Polymeres cationiques de haut poids 
moleculaire, procede pour leur preparation, et 
leurs applications. 

5 [.'invention conceme le secteur technique de la polymerisation en suspension 
inverse qui consists en la polymerisation tfune phase de monomeres 
hydrosolubles dispersee sous forme de gouttelettes dans une phase 
hydrophobe en presence d'especes stabilisantes. Ces gouttelettes 
polymerisent par la presence d'especes inWatrices de polymerisation 

10 (amorceurs) permettant de transfonner ces gouttes de liquide en gel mou 
compose majoritairement tfeau et de polymere. L'eau est ensu'rte eliminee 
du gel par distillation azeotropique afin de permettre la separation tfune 
phase solide, polymerisee sous forme de billes, tfune phase hydrophobe. 
Les billes sont ensuite amenees a leur forme definitive par le biais tfun ultimo 

1 5 sechage permettant d'eliminer les restes de phase hydrophobe. 

Plus precisement, la presente invention se rapporte a un procede de 
polymerisation en suspension inverse de polymeres cationiques de haut 
poids moleculaire a base de sels de dialkyl diallyl ammonium. L'invention 
conceme egalement les polymeres obtenus et leurs applications dans 
20 findustrie. 

Par sels de diallyl dialkyl ammonium, Invention comprend tous les 
composes de formule generate : 

(CH2=CH-CH2) 2 N*R 1 R 2 , X 

X" : un halogenure pouvant etre bromure, chiorure, iodure, fluorure, ou 
25 n'importe quel contre ion de charge negative. 

et Ra: independamment un hydrogene ou une chaTne alkyle 
contenant de 1 a 10 carbones. 

Le monomere prefere de cette invention est le chiorure de diallyl dimethyl 
ammonium ou DADMAC. 
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L'art anterieur 

Les procedes de synthese de billes de polymeres hydrosolubles a partir de 
monomeres hydrosolubles ethyleniquement insatures sont oonnus depuis 
les annees 50. Les techniques utilisees et les especes stabillsantes 
necessaires ont en ete decrites au travers de nombreux brevets. On citera 
pour exemple les brevets DE 1110869 de 1959, US 2,982,749 de 1961, 
FR 2383200 de 1977, US 4,164,613 de 1977, ou encore FR 2360612 de 
1977. 

La synthese de polymeres hydrosolubles a partir de sels de diallyl dialkyl 
ammonium a ete decrite par les travaux de Butter sur la polymerisation des 
composes diallyles dans une serie de publications effectuees entre 1949 et 
1957 (Butler, J. Am. Chem. Soc.). 

De par teur structure chimique, ces polymeres ont donne lieu a de 
nombreuses recherches. Lun des principaux problemes techniques 
rencontres par rindustrie lors de la polymerisation de sels de diallyl dialkyl 
ammonium est leur faible reactivite qui ne permet pas d'obtenir de maniere 
satisfaisante des polymeres sous forme solide et de tres haut poids 
moteculaire. Cependant une forte demande commercials existe, dont la 
solution n'a pas ete apportee par l'art anterieur. 

A I'origine des principales avancees relatives a ce type de composes, la 
societe Calgon™ a developpe des methodes permettant d'optimiser les 
performances de ces polymeres lore de teur utilisation. Concemant les 
procedes de coagulation et/ou floculation, elle a, en particulier, preconise a 
ses clients d'injecter les polymeres d'halogenures de diallyl dialkyl ammonium 
en poudre directement dans la suspension atraiter (Cest a dire sans etape 
de preKJissolution). Le brevet US 4,654,378 decrit le precede de 
production d'homopolymeres de chlorure de diallyl dimethyl ammonium sous 
la forme seche par la technique de polymerisation UV. Le produrt ams. 
prepare se presente sous forme de granules s'ecoularit hbrement et 
presentant une Vitesse de dissolution ties elevSe. Un tel procede est, 
toutefois, techniquement tres difficile a extrapoler en vu© de productions a 
grande echelle. 
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L'utilisation du polyDADMAC sous forme de particules solides a egalement 
ete decrite par plusieurs references bibliographiques. On citera : 

- Le brevet JP 49092855 qui decrit l'utilisation de coagulants et de 
floculants organiques sous forme de particules solides, ayant un poids 

5 moleculaire compris entre 20,000 et 10,000,000, tels que les 
polyamines, les polyDADMAC, les polyethylene imines, les derives 
cationiques de polyacrylamide... Le polymere est ajoute a I'etat solide 
(taille de particules comprise entre 0,01 et 1mm) directement dans la cuve 
de coagulation ou floculation. Les polymeres ainsi utilises presentent une 

1 o effteacite superieure par rapport a un ajout conventionnel en solution. 

- Ce meme procede de coagulation a par la suite ete decrit dans le 
JP 60202787 avec utilisation du polyDADMAC comme agent de 
coagulation et a egalement ete repris par le brevet EP 536194. 



1 5 Parmi les solutions industrielles envisageables pour la production sous forme 
solide de polymeres de sels de diallyl dialkyl ammonium, la voie la plus 
prometteuse est suggeree par le brevet US 4,158,726. Cette voie consists 
en la preparation de billes de polymeres hydrosolubles a partir de 
monomeres cationiques par polymerisation en suspension inverse. 

20 Probleme technique : 

Cependant, un des principaux problemes rencontres par I'industrie lors de la 
fabrication de perles de polymeres de sels de diallyl dialkyl ammonium vient 
du risque important de prise en masse ou de formation cfagregats de gels 
de polymeres, plus particulierement au cours de I'etape de distillation 
25 azeotropique. Ceci se traduit par la perte de tout ou partie de la production. 

De ce fait, la synthese de billes de polymeres de sels de diallyl dialkyl 
ammonium a toujours necessite une evolution de la technique de 
polymerisation en suspension inverse pour remedier a ces problemes. 
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Dans Fart anterieur, les Evolutions apportees sont les suivantes : 

Le brevet EP 0233014 utilise la technique de polymerisation 
ensemencSe pourfaire des billes stables. Ce brevet montre qi/B est 
difficile de faire des billes de poly halogSnures de diallyl dialkyl 
ammonium directement car cela resulte en la formation d'agregats 
(exemple 4 applique au DADMAC). Par cette methode de 
polymerisation ensemencee, 3 est ators possible de soumettre la 
suspension de gel mou a une distillation azeotropique sans risque de 
formation d'agrdgats. 

Le brevet EP 0495312 ajoute un emuisifiant en plus du stabilisant 
polymerique a la formulation afin d'eviter une fois encore les 
phenomenes d'agregation. II constate qu'effectivement, une 
polymerisation selon les precedes standards de suspension inverse 
c'est a dire sans ajout cTSmuIsifiant mfcne dans le cas du DADMAC & 
une haute frequence de prise en masse ; Les poids moleculaires 
obtenus restent inferieurs a 3,000,000 pour des temps de 
polymerisation superieurs a 5 heures. 

Le brevet DE 3709921 quant & lui developpe un stabilisant 
polymerique specifique afin de conserver un proc6de standard de 
polymerisation en suspension inverse, meme pour les billes de 
polyDADMAC. Les billes sont ainsi obtenues sans aucun agregat 
mais avec un temps de polymerisation de 17 heures suivi par une 
distillation azeotropique, ce qui rend Rndustrialisation de ce proced6 
economiquement peu viable, 

Le brevet US 4,833,198 utilise un melange specifique de stabilisants 
polym6riques et de stabilisants inorganiques afin de remedier aux 
probfemes d'agregation des billes. Le champ cfapplication de ce 
systeme de stabilisants englobe les billes de polyDADMAC bien 
qu'aucun exemple specifique n'apparaisse. 
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Description de I'invention 

Selon I'invention, il a etetrouve de maniere surprenante qu'il est possible de 
preparer des billes ou perles (« beads ») de tres haut poids moleculaire de 
polymeres a base d'un, ou d'un melange de sels de diallyl dialkyl ammonium 

5 selon un procede standard de polymerisation en suspension inverse en 
utilisant le monomer© ou le melange de monomeres de sels de diallyl dialkyl 
ammonium a une concentration comprise entre 67 et 77 % et 
preferentiellement entre 68 et 72 % en poids de matiere active (de facon 
standard, ce type de composes, dont le plus utilise est le DADMAC, sont 

1 o commercialises au contraire en solution a des concentrations comprises entre 
62 et 65 %). 

Ce procede ne necessite pas de developpement de systeme stabilisant 
sp6cifique, ni de polymerisation ensemencee ni meme tfajout de tensioactifs 
a la formulation. Les perles ou billes de sels de diallyl dialkyl ammonium 
15 peuvent done parfaitement etre realisees en accord avec la description du 
procede du brevet US 4,158,726. 

Cette gamme de concentration permet de synthetiser de facon surprenante, 
sous forme de billes, des polymeres de tres haut poids moleculaire encore 
jamais realises pour ce type de monomfcres. Par exemple, les 
20 homopolymeres de DADMAC obtenus par I'invention ont des poids 
moleculaires qui peuvent facilement atteindre 2,5 millions et aBer jusqu'a 
30 millions. 

De plus, de maniere surprenante, la selection de cette fourchette de matiere 
active en sels de diallyl dialkyl ammonium permet egalement de reduire les 
25 temps de polymerisation a moins de 2 heures et generalement a moins de 
1 heure alors que les proceeds classiques decrivent des temps de 
polymerisation superieurs a 5 heures et pouvant aller jusqu'a 1 8 heures. 

Un autre aspect de cette invention est ^influence qu'a la concentration en 
matiere active (67 - 77 %) en sels de diallyl dialkyl ammonium sur la texture 
30 de la bille en fin de polymerisation. Grace a cette gamme de matiere active, 1 
est possible de facon surprenante de s'affranchir de I'etape de distillation 
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azeotropique autrefois critique, car la bille est deja dure ce qui simplifie le 
precede de synthese, permettant de fait un gain substantiel de temps, 
d'energie et d'investissement. 

L'invention conceme egalement un proc6de de preparation de pedes 
5 hydrosolubles de polymeres ramifies de sels de diallyl dialkyl ammonium de 
haut poids moleculaire. La condition de formulation de ces polymeres ramifies 
<§tant de ne pas descendre la matiere active de la phase aqueuse en 
dessous de 67 % et de ne pas exceder 77 % en poids. Les ramifiants 
utilisables sont le N-methylol acrylamide, le methylene bis acrylamide, la 
10 triethanol amine, et tout autre compose muWfonctionnel susceptible de 
ramifier. On pourra aussi utinser w des ramifiants connus des composes 
diallyles tels que le chlorure de methyl triallyl ammonium, la triallylamine, le 
chlorure de tetraallyl ammonium, le tetra allyl ethylene diamine, et plus 
generalement tous les composes polyallyles. II est egalement possible de 
15 faire des polymeres post reticules comme decrits dans le brevet WO 
00/14124. 

Un autre aspect de l'invention conceme I'ajout possible d'un polymere dans 
la charge initiate afin de faire un melange de polymeres dans la bille finale. Le 
polymere etant dissous dans la phase aqueuse avant dispersion de cette 

20 demiere dans la phase hydrophobe, et le polymere pouvant etre sous 
forme liquide, cela ne peut pas etre assimile a de la polymerisation 
ensemencee qui necessite une etape d'absorption du monomere. Les 
polymeres utiles pour les melanges avec les polymeres de sels de diallyl 
dialkyl ammonium sont tous les polymeres hydrosolubles et particulierement 

25 ceux de type acrylique et tous leurs copolymeres cationiques, anioniques et 
non ioniques connus. Les coagulants organiques du type polyethylene imine, 
polyvinylamine, polyamine a base d'epichlomydrine, resine dicyandiamide, 
resine melamine formaldehyde peuvent aussi etre ajoutes pour le melange 
ainsi que les polyelectrolytes inorganiques comme par exemple des 

30 porychlorures rfaluminium, des chtorures rfaluminium, des sulfates 
d'aluminium, et analogues. 
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Parallelement a I'invention, 9 a ete constate qu'en conservant une 
concentration en matiere active de la phase aqueuse comprise entre 67 % 
et 77 %, il est egalement possible de s'affranchir de I'etape de distillation lors 
de la copolymerisation d'halogenures de diallyl dialkyl ammonium avec tout 

5 autre monomere hydrosoluble (quatemise, saJifie ou non) susceptible de 
copolymeriser comme par exemple I'acrylamide et ses derives, le 
methacrylamide et ses derives, racide acrylique, I'acide methacrylique, le 
2-acrylamido 2-methyl propane sulfonate (AMPS), le 
(meth)acrylatede dimethyl aminoethyl, le (meth)acrylamido propyl trimethyl 

1 o ammonium, la N-vinyl pyrrolidone, et analogues, et d'obtenir des polymeres 
hydrosolubles sous forme de billes dans une gamme tres large de poids 
moleculaires (1 0,000 - 30,000,000). 

La presente invention conceme plus precisement les precedes qui viennent 
d'etre decrits et leurs modes de realisation et variantes. 

15 L'invention conceme encore les polymeres obtenus en billes par ces 
precedes ainsi que leurs applications dans rindustrie ; on citera de facon non 
limitative : rindustrie du papier, le trartement des eaux (potables ou usees), 
les techniques de coagulation / floatation, rindustrie miniere, rindustrie des 
cosmetiques, rindustrie textile. . . 

20 EXEMPLES 

Les polymeres Pn et Xn ont 6te prepares selon la technique de 
polymerisation en suspension inverse telle que decrite dans le brevet US 
4,158,726. 

Les conditions de polymerisation pour ces 15 essais sont strictement 
25 identiques avec utilisation <fun amorceur connu du DADMAC comme le 
tertiobutyl hydroxy peroxyde (TBHP) oule V50 (le dihydrochlorure de 
2,2'-azobis[N-(2-hydroxyethyl)-2-methylpropionamidine]) en accord avec le 

brevet US 4,158,726. 



30 



La teneur en matiere active dans la suspension peut etre comprise entre 0 et 
60 % cependant les essais ont ete realises en utilisant une formulation a 25% 



de matiere active. 
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- La phase aqueuse : 

Un chelatant (EDTA (acide ethylene diamine tetraacetique), Versenex™ 
80. . .) est ajoute a la phase aqueuse qui est ensuite ajustee a pH 4. 

- La phase hydrophobe : 

5 Le milieu de dispersion est un liquide hydrophobe insoluble dans la phase 
aqueuse. Pour des raisons ecologiques et toxicologiques, les essais uttliserrt 
un hydrocarbure aliphatique formant im azeotrope avec Teau (pour la 
deshydratation des essais X1 etX2). 

- Le stabilisant de la dispersion : 

10 L'interet de la presente invention reside en ce que Ton peut utiliser la plupart 
des stabilisants connus des suspensions inverses (par exemples ceux 
decrits par les brevets US 2,982,749, US 4,158,726, GB 1482515 etGB 
1329062) sans que cela interfere de fa9on significative sur les resultats 
observes. Le stabilisant peut done etre n'importe quel stabilisant 

15 polym6rique mais peut aussi etre un stabilisant inorganique ou un melange 
des deux. II est egalement possible d'ajouter un tensioactif. 

Avant polymerisation, le stabilisant est ajoute k la phase hydrophobe. Cette 
phase est ensuite degazee 30 minutes k Pazote sous agitation (200 tpm). La 
phase aqueuse est ensuite dispersee puis polym6risee. Les dur6es de 

20 polymerisation sont variables et sont resumes dans le tableau suivant^En 
fin de polymerisation, les billes sont separees de la phase hydrophobe par 
filtration sur tamis a 50 ym sans etape prealable de deshydratation (sauf pour 
X1et X2). Les billes sont nettoyees de leurs restes de phase hydrophobe 
par un ultime sechage a I'etuve (24 heures a 50°C). Les billes sont de forme 

25 spherique de diametre compris entre 50 pm et 10°0 M m avec une 
distribution generalement centree sur 350 pm. Une optimisation des 
conditions de polymerisation sera accessible a rhomr^ e metier selon ses 
connaissances personnelles, ou a Paide tfessais simp^s d © routine. II lui sera 
ainsi possible de jouer sur les doses d'amorceurs et sur Pajout eventuel 

30 d'additifs ou d'agents de transfert. 
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Exemple 1 : 

On a compare les resultats obtenus par polymerisation en billes en fonction 
de la concentration du DADMAC et/ou du temps de polym6risation (Tab 1), 
avec ceux des polymeres en pedes decrits dans Part anterieur (T ab 2). 



5 Tableau 1 



Source 



Concentration 
du DADMAC 



Duree de 
polymerisation 



Poids moleculaire 



X1 



62% 



1 heure 



Prise en masse durant la deshydratation 



X2 



62% 



8heures 



Agregats en cours de deshydratation, 520 000 



P1 
P2 
P3 
P4 



67% 



69% 



72% 



76% 



45 minutes 



1 610 000 



45 minutes 



3 980 000 



45 minutes 



3 810 000 



45 minutes 



3 450 000 



P5 

P6 

P7 

P8 

P9 

P10 

P11 

P12 



67% 



69% 



72% 



76% 



67% 



69% 



72% 



76% 



1 heure 



3 230000 



1 heure 



11 170 000 



1 heure 



9 400 000 



1 heure 



9 090 000 



1 heure 45 



12 650 000 



1 heure 45 



> 20 000 000 



1 heure 45 



> 20 000 000 



1 heure 45 



3 450 000 



X3 



85% 



1 heure 45 



Agregats en cours de polymerisation , 2 160 000 
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Tableau 2 



Source 


Concentration 
du DAD MAC 


Duree de 
polymerisation 


Poids moleculaire 


DE 3709921 


60% 


17 hemes 


« K WERT » (valeur K) - 99 

< 300 000 


EP 0233014 


60% 


Nonspecifiee 


IV(viscosite intrinseque) =0,98 dl/g 

800000 




85% 


6heures 


2250 000 




90% 


6 hemes 


1740 000 


EP 0495312 


90% 


6 hemes 


1 630 000 


85% 


6 hemes 


2 340 000 




90% 


6 hemes 


2 270 000 




80% 


6 hemes 


1 340 000 



EXEMPLE 2 

A la place tfun homopolymore de DADMAC, un copolymere aciylamide 
5 DADMAC a 70 mole pour cent cationique est prepare en utilisant un 
DADMAC a 77% et une solution commerciale rfacrylamide a 50%. La 
concentration en matiere polymerisable est de 70 %. 

La polymerisation dure 45 minutes et le poids moleculaire des billes de 
copolymere est superieur a 20 000 000. L'ajout d'agent de transfert du type 
10 mercaptoethanol permet de controler le poids moleculaire et ainsi en utilisant 
la meme formulation de le limiter a 3 560 000. 

EXEMPLE 3 



L'homopolymere de DADMAC est dans cet exemple ramifie par 5000 
ppm de chlorure de methyl triallyl ammonium, ramifiant du DADMAC 
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largement decrit dans la literature (J.E Morgan, M.A. Yorke, J.E. Boothe, , 
Adv. Chem. Ser. (1980), 187 (Ions Polym.), 235-252). 

Le DADMAC utilise est k 70%. La polymerisation dure 1 heure. Le poids 
moleculaire du polymere est de 7 730 000. 

5 EXEMPLE 4 

150 g de DADMAC a 85 % et 32,1 g de polyamine (a base 
d'epichlorhydrine et de dimethylamine) a 70% sont melanges. Le pH de la 
solution est ajuste a 4 apres ajout d'EDTA. La teneur en matiere 
polymerisable de la phase aqueuse est de 69.6 % et la teneur en matiere 
1 o active dans la suspension est de 25 %. La polymerisation dure 1 heure 30 et 
le poids moleculaire moyen du melange est de 3 140 000. 



En conclusion, les differents polymdres r§alis6s selon le procede de 
Tinvention, qui fillustrent sans toutefois la limiter, presentent les ameliorations 
15 obtenues aussi bien au niveau des temps de polymerisation (< 2 heures) 
que des poids moleculaires atteints (> 2 500 000). 



EXEMPLE 5 

Des tests comparatifs de coagulation - floculation ont ete men6 sur une eau 
20 synth6tique. Une comparaison est realisee entre les produits de finverrtion et 
des produits vendus commercialement. 

Afin de comparer dans des conditions similaires Tefficacit§ des differents 
polymeres, tous ont ete prepares en solutions diluees (forme la plus 
commune commercialement). Cependant, une utilisation sous forme seche 
25 est possible et meme avantageuse. 

Les poids moleculaire des polyDADMAC utilises dans cette etude sont 
estimes en se basant sur le systdme (fevaluation du brevet WO 00/09453. 
Cette methode, bien qu'approximative, permet de faire une comparaison 
rapide des poids moleculaires des differents produits testes. 
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L'eau "synthetique" de Pexemple est preparee a partir d'eau du robinet a 
laquelle on ajoute 0,015 g/l d'acide humique et 2 g/l de kaolin. 

Les tests sont realises dans une colonne en verre r6troeclairee permettant de 
mesurer un temps de sedimentation entre deux marques espacees de 
5 26 cm. 

Le dosage en polyDADMAC est de 6 ppm. Le floculant utilise est in 
copolymere acrylamide/acide acrylique de haut poids moleculaire 10% 
anionique vendu commercialement par le d§posant. La dose ajoutee est de 
0,5 ppm. 
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Viscosite h 
20% 


Poids 
moleculaire 


origine 


forme 


coagulant 
seul 


coagulant + 
floculant 


100 cps 


100 000 


FL 45 
CLV™ 


Liquide 


14,9cm/min 


Non realise 


720 cps 


720 000 


FL45 
VHM™ 


Liquide 


19,0 cm/min 


Non realise 


760 cps 


760 000 


Percol 
368™ 


Bille 


20,0 cm/min 


24,0 cm / min 


780 cps 


800 000 


Invention 


Bille 


22,5 cm/min 


25,0 cm / min 


1 1 500 cps 


> 10 000 000 


Invention 


Bille 


24,0 cm/min 


26,4 cm /min 


97 000 cps 


> 20 000 000 


Invention 


Bille 


27,4 cm/min 


30,6 cm /min 



FL 45 CLV et FL 45 VHM sont des homopolymeres de DADMAC en 
solution commercialises par la societe SNF™. 



Percol 368 est un homopolymere de DADMAC sous forme de pedes 
commercialise par la societe CIBA SC™. 
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Les viscosites sont des viscosites Brookfield™ mesurees avec les modules 
LV 2, 3 ou 4 et a la vitesse de 60, 30 ou 12 tours par minute selon les 
polymeres. 

EXEMPLE 6 

5 Des tests d'egouttage sur pate a papier ont ete realises. La pate a papier 
est fabriquee au laboratoire en m&angeant 70% de pate de feuillus, 10% de 
pate de resineux et 20% de pate mecanique (valeur d'egouttage a Wane de 
378 g). 

Ce melange est ensuite coupe avec 20% de carbonate de calcium et dilue a 
10 1,5% dans Peau. 200 ml de cette solution sont dilues dans 360 ml cfeau. 
0.2% de polyDADMAC puis 0.03 % du floculant de I'exemple 5 sont 
ajoutes a cette solution. La pate floculee est alors ramenee a 1 litre afin 
d'effectuer un test CSF ("Canadian Standard Freeness"). 

La masse finale egouttee permet ainsi de comparer les qualites d'egouttage 
1 5 des coagulants utilises. Les resultats sont les suivants : 



Nom du 
produit 


FL45 
CLV™ 


FL45 
VHM™ 


PERCOL 
368™ 


Invention 


Invention 


Invention 


Viscositea 
20% 


100 cps 


720 cps 


760 cps 


780 cps 


11 500 

cps 


97 000 cps 


Masse 
AQouttee 


432 g 


428 g 


433 g 




451 g 


474 g 



FXEMPLE 7 

Des tests comparatifs de coagulation - flocu^ °™ ete mene sur une eau 
2 o synthetique. Une comparaison est realise* entre plusieurs polyDADMAC 
sous forme bille de differents pokJs moleculaif* 3 - 
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L'eau artificielle ou "synthetique " de I'exemple est preparee a partir cfeau du 
robinet a laquelle on ajoute 2 g/l de bentonite. 

Les tests sont realises dans une colonne en verre retroeclairee permettant de 
mesurer un temps de sedimentation entre deux marques espacees de 
5 26 cm. 

Le dosage en polyDADMAC est de 6 ppm. 



Viscositea20% 


origine 


forme 


Vitesse de 
sedimentation 


300 cps 


Invention 


Bille 


22,5 cm / min 


760 cps 


Perco! 
368™ 


Bille 


24,5 cm / min 


780 cps 


Invention 


Bille 


26,0 cm / min 


11500 cps 


Invention 


Bille 


29,2 cm / min 


97 000 cps 


Invention 


Bille 


36,0 cm /min 



EXEMPLE 9 

10 Des tests comparatrfe de coagulation - floculation ont ete men§ sur une eau 
us6e de marbrerie (turbidite > 1500 NTU). Une comparaison est realisee 
entre plusieurs polyDADMAC sous forme bille de differents poids 
moteculaires. 

Les tests sont realises dans une colonne en verre retroeclairee permettant de 
15 mesurer un temps de sedimentation entre deux marques espac6es de 
26 cm. Apres 10 minutes de ctecantation, 40 ml de sumageant sont 
preleves sur lesquels on mesure la turbidite residuelle (en NTU : unite 
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standard de mesure de turbidity). Le dosage en polyDADMAC est de 5 
ppm. 



20% 


\Ji iyii it? 


(UilflU 


v i it/oov? uc 

sedimentation 


Turbidity flMTLN 


300 cps 


Invention 


Bille 


12,2cm/min 


12 


760 cps 


Percol 
368™ 


Bille 


16,6cm/min 


19 


11500 cps 


Invention 


Bille 


20,0cm/min 


21 


97 000 cps 


Invention 


Bille 


21,0cm/min 


25 



5 EXEMPLE 9 

Test realise dans les m§mes conditions experimentales que Pexemple 8. 

Le polymere utilise est un melange polyDADMAC / polyamine (a base 
d'epichlorhydrine et de dimSthylarnine) sous foime de billes tel que deceit en 
page 7 de ia presente demande (1 18). 



10 



Viscosite a 


origins 


forme 


Vitesse de 


Turbidite (NTU) 


20% 






sedimentation 




750 cps 


Invention 


Bille 


17,8cm/min 


7 



Les resultats des exemples 5 a 8 montrent que, gr&» au proced§ de 
^invention, I'augmentation des poids moleculaires des polymeres utilises 
permet une amelioration significative de leurs performances en separation et 
en Vitesse de sedimentation. 
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On peut egalement constater que le precede de Invention permet 
egalement d'obtenir, a poids moleculaire equivalent, des polymeres 
presentent une performance accrue par rapport aux techniques deja connues. 



5 La presente invention couvre egalement : 

les polymeres et copolymeres obtenus en billes par les precedes 
decrits; 

I'application des procedes et des polymeres et copolymeres decrits 
dans I'industrie, notamment I'industrie du papier, le traitement des eaux 
10 (potables ou usees), de maniere generate toutes les techniques de 

coagulation / floculation, I'industrie miniere, I'industrie des cosmetiques, 
Pindustrie textile, et toutes applications analogues qui seront evidentes 
pour I'homme de metier 

les produits de I'industrie du papier, du traitement des eaux (potables 
15 ou usees), des techniques de coagulation / floculation, de Industrie 

miniere, de I'industrie des cosmetiques, de I'industrie textile, les 
produits utilises pour le precede Bayer™ (alumine), obtenus par la 
mise en ceuvre des procedes et / ou des polymeres et copolymeres 
selon ^invention ; 

20 ainsi que toutes les variantes soft de mise en ceuvre sort du precede, sort 
portent sur le ou les monomeres de depart, et de maniere toute variante ou 
adaptation qui apparartra clairement a I'homme de metier, au besoin en ayant 
recours a quelques essais de routine. 
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RFVFNDICATIONS 



1 Procede de fabrication de billes de haut et de tres haut poids 
moleculaire de polymeres a base dun sel, ou d'un melange de sels, de 

5 diallyl dialkyl ammonium selon un procede de polymerisation en suspension 
inverse, caracterise en ce qu'on utilise le monomere ou le melange de 
monomeres de sels de diallyl dialkyl ammonium a une concentration 
comprise entre 67 et 77 % en poids de matiere active. 

2 Precede selon ta revendication 1 caracterise en ce que ladite 
1 o concentration est comprise entre 68 et 72 % en poids de matiere active 

3 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 2 caracterise 
en ce que les temps de polymerisation sont reduits a moins de 2 heures et 
generalement a moins de 1 heure. 

4 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise 
15 en ce qu'il ne necessite pas de distillation. 

5 Procede selon rune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise 
en ce que en ce que fon ajoute un systeme ramrfiant pour obtenir des 
polymeres ramifies en perles hydrosolubles de polymeres de sels de diallyl 
dialkyl ammonium de haut poids moleculaire. 

20 6 Precede selon la revendication 5 caracterise en ce que les ramrliants 
utilisables sont le N-methylol acrylamide, le methylene bis acrylamide, la 
triethanol amine, et tout autre compose multrfonctionnel susceptible de 
ramifier, ou un des ramifiants connus des composes diallyles tels que le 
chtorure de methyl triallyl ammonium, la triallylamine, le chlorure de tetraallyl 

25 ammonium, le tetra ally) ethylene diamine, et plus generalement tous les 
composes polyallyles. 

7 Procede selon rune quelconque des revendications 1 a 5 caracterise 
en ce que I'on effectue une post reticulation. 
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8 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 caracterise 
en ce que Ton effectue un ajout dun polymere dans la charge initiate afin de 
realiser un melange de polymeres dans la bille finale, le polymere etant 
dissous dans la phase aqueuse avant dispersion de cette demiere dans la 
phase hydrophobe, et le polymere pouvant etre sous forme liquide. 

9 Precede selon la revendication 8 caracterise en ce que les polymeres 
utiles pour les melanges avec les polymeres de sels de dialryl dialkyl 
ammonium sont tous les polymeres hydrosolubles et partjculierement ceux 
de type acrylique et tous leurs copolymeres cationiques, anioniques et non 
ioniques connus, des coagulants organiques du type polyethylene imine, 
poryvinylamine, polyamine a base d"epichlorhydrine, resine dicyandiamide, 
resine melamine formaldehyde pouvant etre ajoutes pour le melange ainsi 
que les polyelectrolytes inorganiques comme par. exemple des 
polychlorures d'aluminium, des chtorures d'aluminium, des sulfates 
d'aluminium. 

10 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 caracterise 
en ce que on effectue une homopolymerisation. 

1 1 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 0 caracterise 
en ce que on effectue une copolymerisation d'halogenures de diallyl dialkyl 
ammonium avec tout autre monomere hydrosoluble (quatemise, salifie ou 
non) susceptible de copolymeriser. 

1 2 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 1 caracterise 
en ce que on prepare un homopolymere de DADMAC. 

1 3 Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 1 caracterise 
en ce que on prepare un copolymere acrylamide / DADMAC a une 
concentration en matiere polymerisable de 70 %, la polymerisation durant 
moins de 2 heures. 

14 Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que I'on ajoute 
dans la phase aqueuse un agent de transfert comme par exempl© te 
mercaptoethanol. 
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1 5 Procecte selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1 caracteris6 
en ce que on prepare un homopolymere de DADMAC ramifte par du 
chlorure de methyl triallyl ammonium. 

1 6 Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 1 caracteris6 
5 en ce qu'on melange dans la phase aqueuse le monomere de DADMAC 

avec une polyamine (h base d'epichlorhydrine et de dim6thylamine). 

1 7 Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 1 caracterise 
en ce que les homopolymeres de DADMAC obtenus ont des poids 
moleculaires qui peuvent atteindre 2,5 millions et jusqu'a 30 millions. 

10 18 Polymeres et copolymeres obtenus en billes par les proc6des selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 17. 

1 9 Application des procedes selon Tune quelconque des revendications 
1 a 17 et des polymeres et copolymeres selon la revendication 18 dans 
findustrie, notamment Industrie du papier, le traitement des eaux (potables 

15 ou usees), les techniques de coagulation / floatation, findustrie miniere, 
Industrie des cosmetiques, Findustrie textile, le procSde Bayer™ (alumine). 

20 Produits de flndustrie du papier, du traitement des eaux (potables ou 
usees), des techniques de coagulation / floculation, de Industrie miniere, de 
I'industrie des cosmetiques, de Industrie textile, obtenus par la mise en 

20 ceuvre des proc§d6s selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 et / 
ou des polymeres et copolymeres selon la revendication 18. 
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